Development of Selective Organic Reactions via theGroup IVB(14) Metallic Elements (IVB(14)族金属元素を用いる高選択的有機反応の研究) by 山田 順一
Development of Selective Organic Reactions via













































































































































































十  R㌦Pb RCOR1 (4)
(0.6equiv)
O
 R人cH2R1 1)LDA一
2)R2GeC13
OGeR25
 Rへ・
R
1
0-Germylation
O
 RキGeR23
R
l
 C『Germylatlon
 〔5)
llLDA PhCHO
一
 21he5Ge×囮
O
 R人CH2R1
00H
 R梁PhR
l
Erythro
(6)
1)LDA
 2〕岡e56eCl
匝
PhCHO
一
00H
 RやPhR
l
 工hreo
 419一
 OE・OH
 鬼.も=
 22■・
 皿OR
OH
 懸O
 HO㌧i6H
 !二〇EO
 璽0灯EOO
 Brassln。11de(1)α一Ecdys・ne(旦)
 OHO旺
 やCH・.Nu_餌!一Nu許《u
StSg
St
 旦Cram4antトCram5
St=steroldnucleus
 Nuコnuc】eophlle
僚僚畷畷
_8_
 R=C?百15R二CマH15
 胴一<・TNS
旦
130,%
 疎、、・.「趣寄・瓢彰
 一12t3
twol,3-chiralcenter
SSRRRS
 ノづ,づ
 1…1…1=二
+SlOOH+SiOOH+SIOOH
lI
 Cheiation14Chelation15耶on-che撤ion16
 -420一
 論文審査の結果の要旨
 近年,有機金属化合物は有機合成上必要不可欠な反応剤として使用されているが,有機合成
 化学者が理想とする反応剤は適度な反応性と適度な安定性を有し取り扱いが比較的容易である
 ことが必要とされる。従来のグリニヤール試薬や有機リチウムおよび有機銅化合物などの反応
 剤は,水及び空気に対して不安定でありまた熱的にも安定性に欠ける。一方,ゲルマニウム,
 スズ,鉛などのIVB(14)族の有機金属化合物は比較的安定であり,炭素一金属間の平均結合
 解離エネルギーも大きい。本研究ではこの様なIVB(14)族の有機金属化合物の特長に着目し
 て,高選択的な有機合成反応を開発し,さらに有用な生理活性物質の合成に応用することを目
 的としている。
 まず有機鉛化合物を用いる新合成反応を見出している。テトラアルキル鉛を四塩化チタン存
 在下にアルデヒドと反応させると容易にアルキル化されることを発見した。この新反応剤は官
 能基選択性に富み,また不斉誘導においても高い立体選択性を示す。非対称有機鉛(R'3PbR)
 を用いることによって特定の置換基(R)の導入を行なうことも可能である。さらに,パラジウ
 ム触媒による酸クロリドとR、Pbとのカップリング反応ではR4Pbの4つのアルキル基のう
 ち,2つのアルキル基が有効に使われることを見出している。
 次に,ゲルマニウムエノラートを用いるアルドール縮合について研究を行ない,いくつかの
 新知見を得ている。まずゲルマニウムエノラートの生成に関する位置選択性を確立している。
 また,従来の金属エノラートを用いたアルドール縮合では,リチウム塩の効果については明ら
 かにされていなかったが,ゲルマニウムエノラートを用いることにより,リチウム塩の存在の
 有無がアルドール縮合における生成物の立体化学を支配することを始めて明らかにした。この
 ことにより,従来から疑問点とされていた金属エノラートのアルドール縮合における立体選択
 性に対して明白な解答を与えることに成功した。
 最後に,以上の成果を踏まえた上で,マルチキラルセンターの協奏効果を利用してステロイ
 ド側鎖の立体選択的合成に成功している。ステロイド側鎖の22位における立体制御を有機スズ
 及び有機鉛化合物を用いて達成し,植物成長ホルモンであるブラシノリド及び昆虫フェロモン
 であるα一エクダイソン合成の道を開いた。
 これ等の成果は,本人が自立して研究活動を行なうに必要な高度の研究能力と学識を有する
 ことを示している。よって,山田順一提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認める。
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